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Оценена возможность использования традиционного рентгенофлуоресцентного метода ана-
лиза (РФА) с волновой дисперсией (РФА ВД) и РФА с полным внешним отражением (РФА ПВО) для 
изучения распределения брома по глубине керна на примере донных отложений о. Байкал и о. Ха-
ра-Нур. Для проведения РФА ВД излучатели массой 200-300 мг и диаметром 10 мм прессовали в 
виде таблеток на подложке из борной кислоты; содержания брома рассчитывали способом внутрен-
него стандарта с коррекцией с использованием фундаментальных параметров. Для РФА ПВО из из-
мельченной пробы массой 20 мг готовили суспензию на основе поверхностно-активного вещества 
Triton X-100, в которую добавляли внутренний стандарт – раствор Ge. Пределы обнаружения бро-
ма равны 1 мг/кг и 0.4 мг/кг для РФА ВД и РФА ПВО соответственно. Показано, что результаты опре-
деления брома, полученные с помощью разных вариантов РФА, сопоставимы между собой и мо-
гут быть использованы при палеоклиматических реконструкциях. Одним из основных преимуществ 
предлагаемых методик РФА ВД и РФА ПВО является отсутствие необходимости наличия стандарт-
ных образцов донных отложений с аттестованным содержанием брома.
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One of the signals of changing paleoclimate is the concentration of bromine which is increased in the 
warm periods and correlated with the content of organic matter in sediments. A conventional wavelength 
dispersive X-ray fluorescence analysis (WDXRF) and total reflection X-ray fluorescence analysis (TXRF) 
have been applied to study the bromine distributions in the sediments of Lake Baikal and Lake Khara-Nur. In 
order to carry out WDXRF, the samples weighing about 200-300 mg with diameter of 10 mm were pressed 
as tablets on the boric acid base; the bromine concentrations were calculated by the internal standard 
method with correction using fundamental parameters. For TXRF measurements the powdered sample 
weighing 20 mg was suspended in the surface-active solution of Triton X-100 and Ge solution was added 
for the internal standardization. The detection limits of bromine were 1 mg/kg and 0.4 mg/kg for WDXRF 
and TXRF respectively. It was shown that the results of the bromine determination obtained with different 
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XRF techniques were comparable to each other and can be used for palaeoclimatic reconstruction. One of 
the main advantages of the offered WDXRF and TXRF techniques is the lack of necessity for the standard 
reference materials of sediments with certified content of bromine.
Keywords: X-ray fluorescence analysis, XRF, TXRF, SRXRF, sediments, bromine, paleoclimate
ВВЕДЕНИЕ
Донные отложения представляют собой слож-
ную многокомпонентную систему, являясь средой 
обитания многочисленных групп животных организ-
мов – бентоса [1]. Данные о закономерностях рас-
пределения элементов в донных отложениях озер 
широко используются для реконструкции измене-
ний природной среды и климата. Одним из элемен-
тов-индикаторов палеоклиматических изменений 
может служить бром, повышенные содержания ко-
торого регистрируются в теплые периоды и корре-
лируют с содержанием органического вещества в 
донных отложениях, отражая биопродуктивность 
озера [2-6]. 
Содержание брома СBr в осадочных породах 
изменяется в диапазоне n·10–4–n·10–3 % мас. и за-
висит от условий, в которых осадки образовались 
(морские, пресноводные) [7]. Для определения Br 
вследствие летучести его соединений предпочти-
тельнее использовать недеструктивные аналити-
ческие методы, одним из которых является рент-
генофлуоресцентный анализ (РФА). В настоящее 
время при исследовании геологических материа-
лов применяются различные варианты РФА: тра-
диционный РФА с волновой (РФА ВД) или энер-
гетической дисперсией (РФА ЭД), РФА с полным 
внешним отражением (РФА ПВО), РФА с исполь-
зованием синхротронного излучения (РФА СИ). 
РФА СИ часто применяется для определения 
состава донных отложений при палеоклиматических 
реконструкциях [2-6]. Использование синхротрон-
ного излучения в качестве источника возбуждения 
позволяет снизить пределы обнаружения РФА (до 
10-5 % мас.) и проводить анализ образцов очень ма-
лого объёма и массы (от 100 до 0.5 мг) [8, 9]. РФА 
СИ позволяет анализировать не только высушен-
ный материал, спрессованный в таблетки, но и про-
водить сплошное сканирование недеформирован-
ного влажного керна [4-6]. Несмотря на очевидные 
преимущества РФА СИ, этот вариант РФА не явля-
ется общедоступным рутинным методом. 
РФА ПВО имеет хорошие перспективы для 
решения палеоклиматических задач. Этот вари-
ант РФА применен для определения брома в апа-
титах [10], карбонатитах и силикатных породах [11]. 
Использование монохроматического излучения и 
оптики для полного внешнего отражения в спек-
трометрах РФА ПВО позволяет улучшить чувстви-
тельность РФА и исследовать малые навески (ме-
нее 50 мг) порошковых проб [12]. 
Для определения брома в осадках с помо-
щью РФА в традиционном исполнении высушен-
ную и измельченную пробу массой не менее 1 г 
(например, 1 г [13], 2 г [14], 5 г [15]) прессуют в виде 
таблетки диаметром 25-40 мм. Однако при изуче-
нии распределения элементов по глубине керна 
донных отложений часто на анализ поступает огра-
ниченная масса образца – менее 500 мг. Одним из 
вариантов уменьшения массы пробы при РФА ВД 
является возможность использования масок, огра-
ничивающих область возбуждения и отбора флуо-
ресцентного излучения. Например, волнодиспер-
сионный рентгенофлуоресцентный спектрометр 
S8 Tiger (Bruker AXS, Германия) оснащен набором 
масок с минимальным диаметром 8 мм. 
В настоящей работе оценена возможность 
использования РФА ВД для определения брома 
из малых навесок (менее 300 мг) и РФА ПВО (ме-
нее 50 мг) для изучения распределения этого эле-
мента по глубине керна на примере донных отло-
жений о. Байкал и о. Хара-Нур. 
Экспериментальная часть
Объекты исследования
Керн донных отложений о. Байкал состоит из 
биогенно-терригенного ила с высоким содержани-
ем остатков диатомовых водорослей (до 25-27 % 
мас.) до глубины 90 см, и ледниково-озерных глин 
с незначительным содержанием диатомовых (~3 % 
мас.). Возраст всего разреза составляет приблизи-
тельно 20 ± 5 тыс. лет. Керн по глубине от 0 до 150 
см был разделен на отдельные горизонты, из ко-
торых на РФА отобраны 20 проб донных отложе-
ний с шагом 6 см.
Озерная толща осадков о. Хара-Нур пред-
ставлена биогенно-терригенными илами с высо-
кими концентрациями диатомовых водорослей 
(как циклических, так и пеннатных форм), где доля 
терригенной и биогенной составляющих практи-
чески равна. Возраст отложений ограничивается 
средним голоценом. Керн по глубине от 0 до 100 
см был разделен на отдельные горизонты, из ко-
торых на РФА отобраны 200 проб донных отложе-
ний с шагом 0.5 см.
Аппаратура и материалы 
Исследования выполняли на рентгенов-
ских спектрометрах с волновой дисперсией 
S8 Tiger (РФА ВД) и с полным внешним отражением 
S2 PICOFOX (РФА ПВО). 
РФА ВД. Спектрометр S8 Tiger оснащен рент-
геновской трубкой мощностью 4 кВт с Rh-анодом 
и Be-окном толщиной 75 мкм; маской, позволяю-
щей анализировать образцы диаметром 8 мм. Ус-
ловия измерения BrKα-линии (2θ = 29.97°) следу-
ющие: напряжение на рентгеновской трубке 50 кВ, 
сила тока 50 мА, кристалл-анализатор LiF200, кол-
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лиматор 0.46°, сцинтилляционный детектор, экспо-
зиция 100 с. 
Для проведения измерений излучатели прес-
совали в виде таблеток на подложке из борной кис-
лоты (усилие прессования 10 т). Диаметр таблетки 
– 40 мм, в центре её впрессована анализируемая 
проба диаметром 10 мм. Масса пробы составля-
ла 200-300 мг порошка в зависимости от его плот-
ности. Поверхностная плотность насыщенного из-
лучателя [16], рассчитанная для составов донных 
отложений, составляет около 150-180 мг/см2 для 
BrKα-линии, поэтому при выбранных условиях про-
боподготовки обеспечивается насыщенный излу-
чающий слой. 
РФА ПВО. Спектрометр S2 PICOFOX (Bruk-
er Nano GmbH, Германия) укомплектован рентге-
новской трубкой с Mo-анодом (напряжение 50 кВ, 
сила тока 750 мкА), многослойным монохромато-
ром (Ni/C), кремний-дрейфовым детектором (SDD) 
площадью 30 мм2 с энергетическим разрешением 
~150 эВ на MnKα-линии. Выделение пиков (декон-
волюция спектра) и расчет содержаний выполне-
ны с помощью программы Spectra-6. 
Навеску пробы массой 20 мг смешивали с 2 
мл 1 % мас. раствора поверхностно-активного ве-
щества Triton X-100 (Amresco). В приготовленную 
суспензию добавляли внутренний стандарт – 50 
мкл раствора Ge (CertiPUR®, Merck) с концентраци-
ей 100 мг/л и перемешивали, затем 10 мкл суспен-
зии наносили на силиконизированную кварцевую 
подложку и высушивали. 
Результаты и их обсуждение
РФА ВД. Одной из проблем, затрудняющих 
применение РФА, является необходимость наличия 
градуировочных образцов (ГО) осадочных горных 
пород с известным содержанием брома, состав ма-
трицы которых адекватен анализируемым пробам. 
При ограниченном числе ГО рассмотрели возмож-
ность применения способа внутреннего стандарта 
с коррекцией с использованием фундаментальных 
параметров. Для расчета концентраций Br в каче-
стве линии сравнения использовали RbKα-линию, 
близлежащую к BrKα-линии. Содержание Rb в ис-
следуемых образцах в 3-30 раз больше, чем со-
держание Br, и может быть определено методом 
РФА с хорошей точностью. В стандартных образ-
цах (СО) геологических материалов содержания 
Rb аттестовано с погрешностью менее 5-10 % отн. 
Выражение для интенсивности рентгенов-
ской флуоресценции элемента i приближенно мож-
но представить в следующем виде:
(1)
где Ii – интенсивность флуоресценции элемента i, 
k – постоянная величина, не зависящая от соста-
ва образца, ωi– выход флуоресценции элемента i, 
, Sq – скачок поглощения q-уровня эле-
мента i, t(λ1) – коэффициент поглощения первич-
ного излучения с длиной волны λ1 в элементе i, 
Ci – содержание элемента i в образце, m(λi) – коэф-
фициент поглощения флуоресцентного излучения 
с длиной волны λi в образце. Из этого выражения 
следует соотношение:
(2)
Предполагая, что длина волны первичного из-
лучения λi соответствует Kα-линии Rh анода трубки, 
учитывая, что отношение  при отсут-
ствии в пробе значительных содержаний элементов, 
края поглощения которых находятся между линия-
ми Rb и Br, принимая во внимание значения ωirq для 
K-серии Rb и Br и, производя вычисления, получим:
(3)
Выражения (1)-(3) не учитывают различие в 
эффективности регистрации излучения Rb и Br. 
Для кристалл-дифракционного спектрометра это 
различие может быть обусловлено различием от-
ражающей способности кристалла-монохромато-
ра при регистрации излучения Rb и Br. Мы прене-
брегли этим фактором для близко расположенных 
по шкале длин волн Kα-линий Rb и Br.
При измерении интенсивности RbКα-линии не-
обходимо учитывать факт наложения BrKβ-линии 
на RbКα-линию. Коэффициент, учитывающий это 
наложение, был определен с помощью измерения 
образцов с высоким содержанием брома – LiBr и 
KBr, не содержащих Rb, и его величина равна 0.15. 
Измеренную интенсивность RbKα-линии I*Rb коррек-
тировали с помощью выражения: 
(4)
В табл. 1 приведено сопоставление результа-
тов РФА, рассчитанных по уравнению (3), с содер-
жаниями брома в СО GXR-5 (почва), MAG-1 (мор-
ской ил) геологической службы США (USGS) [17] и 
образце CH-1 (морской осадок) 10-го раунда Меж-
Таблица 
Сопоставление найденных (СРФА) и известных (Сат) 
содержаний брома, мг/кг
Образец СРФА Сат
GXR-5 7.6 ±0.6 7.8 ± 0.9
MAG-1 243 ±13 252 ± 0.66
CH-1 90 ± 7 98.7 ± 4*
Примечание: * – принятое значение в программе 
GeoPT, раунд 10.
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дународной программы профессионального тести-
рования геоаналитических лабораторий GeoРТ [18]. 
Видно, что доверительные интервалы най-
денных СРФА и известных Сат содержаний в образ-
цах перекрываются, что свидетельствует о пер-
спективности использования способа внутреннего 
стандарта с коррекцией с помощью фундаменталь-
ных параметров для расчета концентрации брома 
в условиях отсутствия необходимого набора ГО. 
Для оценки коэффициента вариации Vпп, ха-
рактеризующего стабильность приготовления из-
лучателей, отобрали группу из 10 проб донных от-
ложений о. Хара-Нур, в которых содержание брома 
варьировало в диапазоне 10-14 мг/кг. Из материа-
ла пробы прессовали по два излучателя, каждый 
из которых измеряли дважды в разные дни. Оцен-
ка по схеме однофакторного дисперсионного ана-
лиза [19] показала, что погрешность Vпп незначима 
на фоне погрешности воспроизводимости измере-
ния Vв, которая для выбранной группы проб соста-
вила 7.7 %. Предел обнаружения Br, рассчитанный 
по 3σ-критерию, равен 1 мг/кг. 
РФА ПВО. При нанесении 10 мкл суспензии 
на кварцевую подложку масса высушенной пробы 
составляет 100 мкг. Для получения количественных 
результатов РФА ПВО необходимо равномерное 
распределение элемента – внутреннего стандарта 
в высушенном порошке. Для оценки влияния этого 
фактора сопоставили результаты определения Br, 
полученные при введении раствора внутреннего 
стандарта Ge, и при использовании в качестве вну-
треннего стандарта Rb, изначально присутствую-
щего в анализируемой пробе, содержание которого 
предварительно определено методом РФА (рис. 1). 
Содержание CBr рассчитывали по формуле:
(5)
где IBr и I0 – интенсивности аналитической линии Br 
и внутреннего стандарта (Rb или Ge) соответствен-
но; С0 – концентрация внутреннего стандарта; SBr и 
S0 – соответственно удельная интенсивность ана-
литической линии Br и внутреннего стандарта (Rb 
или Ge). Значения S имеются в базе данных про-
граммы Spectra-6. 
Процедура деконволюции спектра полупро-
водникового детектора SDD в программе Spectra-6 
учитывает наложение линий элементов, в частно-
сти, BrKβ и RbKα. 
Из рис. 1 видно, что результаты, полученные 
при использовании разных внутренних стандартов, 
хорошо согласуются (коэффициент корреляции 
близок к 1). Коэффициент вариации, характеризу-
ющий расхождение между результатами, состав-
ляет 12 %, что свидетельствует о достаточно рав-
номерном распределении введенного внутреннего 
стандарта в порошке высушенной пробы. 
Для суспензий порошков погрешность Vпп не-
значима на фоне погрешности Vв. Суммарная по-
грешность определения Br составляет 8 % отн. Со-
держание Br в СО GXR-5, определенное РФА ПВО, 
составило 8.3 ± 0.6 мг/кг и входит в доверительный 
интервал аттестованного значения (7.8 ± 0.9 мг/кг). 
Предел обнаружения Br равен 0.4 мг/кг.
Сопоставление результатов РФА ВД, РФА 
ПВО и РФА СИ
В качестве методики сравнения использо-
вали методику РФА СИ, широко применяемую ра-
нее при палеоклиматических реконструкциях [2, 
9]. Для приготовления излучателей 30 мг образца 
прессовали в таблетку диаметром 5 мм [9]. Изме-
рения проводили при использовании монохрома-
тизированного возбуждающего рентгеновского из-
лучения с энергией 22 кэВ в ЦКП «Сибирский центр 
синхротронного и терагерцового излучения» (Ин-
ститут ядерной физики СО РАН). Предел обнару-
жения брома при РФА СИ равен 0.3 мг/кг.
На рис. 2 результаты определения Br, получен-
ные с помощью РФА ВД и РФА ПВО, сопоставлены с 
результатами РФА СИ для проб донных отложений о. 
Хара-Нур. Диапазон содержания Br в пробах изме-
няется от 2 до 14 мг/кг. Видно, что результаты, полу-
ченные с помощью разных вариантов РФА, в целом 
согласуются между собой. Расхождение между ними 
носит случайный характер и составляет 26 % между 
РФА ПВО и РФА СИ; 18 % – между РФА ВД и РФА СИ. 
Это может быть связано как с инструментальными 
погрешностями, так и с возможным проявлением 
Рис. 1. Результаты определения Br при использовании в 
качестве внутреннего стандарта Rb (CBr(Rb)) и Ge (CBr(Ge)) Рис. 2. Сравнение результатов РФА СИ, РФА ВД и РФА ПВО
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неоднородности распределения брома в исходной 
пробе при использовании малых навесок, особен-
но при РФА ПВО и РФА СИ [9]. 
Примеры использования результатов 
РФА для изучения палеоклиматических 
изменений
На рис. 3 представлены результаты рентгено-
флуоресцентного определения Br для разреза го-
лоцен-поздне-плейстоценовых осадков озера Бай-
кал. Для интерпретации полученной зависимости 
на рис. 3 дополнительно приведено распределение 
биогенного кремнезема (SiO2 bio) по глубине разреза 
(с шагом 1 см). Видно, что содержания брома кор-
релируют с содержаниями SiO2 bio. Рост концентра-
ций SiO2 bio отражает постепенное увеличение объ-
емов диатомовых водорослей, и, тем самым, рост 
биопродуктивности водоема в период межледни-
ковья (голоцена). Высокие концентрации брома, ве-
роятно, связаны с увеличением концентраций ор-
ганических веществ в горизонтах с повышенной 
биопродуктивностью. Граница голоцена и позднего 
плейстоцена для данного разреза пролегает при-
близительно на глубине 80 см, что подтверждает-
ся уменьшением концентраций Br и SiO2 bio в этой 
области. На интервалах 100–200 см концентрации 
как SiO2 bio, так и Br, минимальны, что вполне харак-
терно для условий ледниковья.
На рис. 4 приведено распределение содер-
жаний брома по глубине разреза осадков озера 
Хара-Нур, которое является плотинным водоемом, 
возникшим в результате схода лавового потока в 
долину реки Жом-Болок (Восточный Саян), предпо-
ложительно в голоцене. Это косвенно подтвержда-
ется характером распределения Br (рис. 4), т.к. не 
наблюдается отчетливого тренда к снижению кон-
центраций, что говорит о формировании всего раз-
реза озерных отложений в достаточно «теплых» ус-
ловиях межледниковья. Незначительный тренд к 
росту концентраций Br вверх по разрезу, вероятно, 
связан с постепенным ростом биопродуктивности 
водоема по мере его развития. 
ВЫВОДЫ
Предложенные методики РФА ВД и РФА ПВО 
позволяют определять бром из малых навесок ве-
щества и могут быть успешно использованы для 
изучения распределения этого элемента по глуби-
не керна донных отложений, что продемонстриро-
вано на примере о. Байкал и о. Хара-Нур. 
При РФА ВД использование маски, ограничи-
вающей диаметр излучателя до 8 мм, приводит к 
снижению массы анализируемой пробы до 200-300 
мг. Для РФА ПВО требуется меньшая масса про-
бы (20 мг) и обеспечиваются более низкие преде-
лы обнаружения (0.4 мг/кг), но в то же время аппа-
ратура для традиционного РФА чаще используется 
при геохимических исследованиях и обеспечива-
ет количественное определение брома в осадках 
пресноводных озер с пределом обнаружения 1 мг/кг. 
Рис. 3. Зависимость содержания Br и биогенного кремнезема (SiO2 bio) от глубины отбора пробы (о. Байкал)
Рис. 4. Распределение брома по глубине керна осадков из о. Хара-Нур
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Способ внутреннего стандарта с коррекцией 
с использованием фундаментальных параметров 
при РФА ВД и способ внутреннего стандарта при 
РФА ПВО позволяют определять бром в услови-
ях отсутствия стандартных образцов с известным 
содержанием этого элемента. Суммарная погреш-
ность, оцененная по схеме однофакторного дис-
персионного анализа, не превышает 10 % как для 
РФА ВД, так и для РФА ПВО. 
В качестве методики сравнения использова-
ли методику РФА СИ, применяемую ранее при па-
леоклиматических реконструкциях. Расхождения 
между результатами РФА СИ, РФА ВД и РФА ПВО 
носят случайный характер и составляют менее 
30 %, что приемлемо при таких уровнях содержа-
ний брома (менее 20 мг/кг).
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